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(54) Composition cosnnetique fiimogene 

(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
mdtique comprenant : 

une dispersion aqueuse de partlcules de polym^re, 
le polym^re ayant une temperature de transition vi- 
treuse (Tg) allant de SS^'C k BO^'G et une tempera- 
ture minlmaie de fitmification (TMF) telle que Tg - 
TMF2;8'C. 

un premier solvant organique ayant un poids mold- 
culaire inferieur ou 6gai ^ 200 et un point d'ebulll- 
tion, mesure a presslon ambiante. allant de 100 '^C 



a 300 •C, et 

un deuxidme solvant organique ayant un poids mo- 
teculairesuperleur£i200 etun point d'6bullition, me- 
sure h pression amblante, sup^rleur ou egal d 120 

1^ composition est destinee au maqulllage et au 
soln des matieres {ceratiniques 
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Description 

[0001] La pr^sente invention a pour objet une composition cosm^tiquefilmog^necomprenant une dispersion aqueu- 
se de polym6re et des solvants organlques utilisabie notamment comma composition de maquillage ou de soin des 
3 matidres kdratinlques telles que la peau, y compris les l^vres, (es ongles, les oils, les sourcits, les cheveux d'dtres 
humains. L'Inventlon se rapporte aussi k {'utilisation de cette composition pour le maquillage ou le soin cosm^tique 
des matidres kdratiniques. Plus sp^cialement, la composition est un vemis k ongles. 

[0002] La composition de vernis k ongles peut §tre employee comme base pour vernis, comme produit de maquillage 
des ongles, comme composition de finition, encore appel6e "top-coat" en temrtinologie anglosaxonne, k appliquer sur 
10 le produit de maquillage des ongles ou bien encore comme produit de soin cosm6tique des ongles. Ces compositions 
peuvent s'appiiquer sur les ongles d'dtres humains ou sur des faux ongles. 

[0003] Les compositions cosm^tiques filmog^nes, notamment les vemis h ongles, contiennent g^neratement un 
polym6re comme agent de fonnation du film et 6ventueliement des mati^res coiorantes. Ces compositions doivent 
presenter des propri^tes cosmetiques comme une filmificatton raplde pour obtenir un film non collant au toucher et 

IS pouvant r^sister k des agressions m^caniques telles que les chocs ou les frottements ou bien encore r^sister aux 
solvants tels que I'eau. Le film doit etre brlllant pour conf6rer un effet esthetique visuel agr6able. Le film de vemis doit 
etre bien adherent sur les mati^res k^ratiniques et presenter une bonne tenue sans alteration des propridtes initales 
au cours du temps, notamment aprte 2 jours. Enfin, le film doit pouvolr se ddmaquiller faciiement avec les dissoivants 
classiques disponibles tels que des dissoivants k base d'acdtone ou d'acdtate d'dthyle. 

20 [0004] 11 est connu des compositions cosmetiques aqueuses comprenant un polym^re en dispersion aqueuse. Trds 
souvent, te polym^re poss^de une temperature de transition vitreuse et une temperature de filmlfk^ation voisines ; or 
un tel polym&re ne permet pas d'obtenir un film sechant rapidement, non collant et presentant une bonne durete. De 
plus, 11 est difficile de demaquiller corectement le film avec les dissoivants classiques. 

[0005] Le but de la presente invention est de proposer une composition cosmetique fiimogene k milieu aqueux, en 
25 particulier de vernis k ongles. formant un film presentant de bonnes proprietes telles que fadherence et la brillance, 
n'etant pas collant et pouvant se demaquiller avec les dissoivants classiques k base d'acetone et/ou d'acetate d'ethyle. 
[0008] Le demandeur a constate qu'une telle composition pouvait dtre obtenue en employant un polymere en dis- 
persion aqueuse particulier associe k des solvants seiectionnes. 

[0007] Plus preclsement, t'invention a pour obJet une composition cosmetique comprenant une dispersion aqueuse 
30 de particules de potym&re, caracterisee par le fait que : 

- le poiymere a une temperature de transitk>n vitreuse (Tg) allant de SS^'C k SO'^C et une temperature mtnlmale de 
filmification (TMF) telle que Tg - TMF S B'C, 

35 la composition comprenant, en outre : 

au moins un premier soivant organlque ayant un poids moieculaire inferieur ou egal k 200 et un point d'ebuilition, 
mesure k pression ambiante, allant de 1 00 °C ^ 300 ""C, et 

- au moins un deuxieme soivant organlque ayant un poids moieculaire superieur k 200 et un point d'ebuilition, 
40 mesure k pression ambiante, superieur ou egal e 1 20 ^'C. 

L'invention a egalement pour objet un precede cosmetique de maquillage et/ou de soin des matieres kerati- 
niques, en particulier des ongles, comprenant I'application sur les matteres keratiniques d'une composition telle 
que definie precedemment. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une compositton telle que definie precedemment pour i'obtention 
45 d'un film demaqulllable k i'acetone et/ou k i'acetate d'ethyle et/ou adherent sur I'ongle et/ou britiant 
L'invention a aussi pour objet I'utilisation 

- d'une dispersion aqueuse de poiymere, le poiymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 
^S^C k 80*C et une temperature minimale de filmiffcation (TMF) telle que Tg - TMF s 8*C, 

- d'un premier soivant organlque ayant un poids moieculaire inferieur ou egal k 200 et un point d'ebuilition, mesure 
so a pression ambiante, allant de 1 0CC d 300 "C, et 

• d'un deuxieme soivant organlque ayant un poids moieculaire superieur k 200 et un point d'ebuilition. mesure k 
pression ambiante, superieur ou egal k 120 ^'C. 

dans une composition cosmetique pour i'obtention d'un film demaquillable k I'acetone et/ou k I'acetate d'ethyle et/ou 
55 adherent sur i'ongle et/ou briliant 

[0008] Le poiymere en dispersion aqueuse present dans la composition selon l'invention a une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg) allant de 36**C k BO°C et une temperature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF ^ B^C ; 
cette regie doit etre valable pour au moins une Tg lorsque le poiymere a plusieurs Tg. 
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[0009] La temperature de transition vitreuse est ddfinle pour le polym^re en Tabsence d'agent auxitiaire de filmifica- 
tion et est d6tennln6e pour un film s6ch6 & temperature ambiante (23 ''C) et k humidity relative amblante (50 %), 
[001 0] De preference, la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymfere va de 40 ''C k 65 "C. 
[0011] Avantageusement, Tg • IMF ^ 12^C, mieux Tg - TMF ^ 16**C, et pr6f6rentiellement Tg - TMF S 18*»C. En 

5 particuller, Tg - TMF peut 6tre Inf6rieur ou egat k 25 *C. 

[001 2] Le polym^re en dispersion aqueuse selon I'invention est caracterise par saTMF en I'absence d'agent auxiliaire 
de f iimification et la temperature de transition vitreuse (Tg) du film obtenues aprds sechage. La TMF est la temperature 
iimite au-dei^ de laquelie une dispersion aqueuse de polymdre fonne, en sechant dans des conditions determinees 
au prealabie, un film exempt de fissures. La determination de la TMF est regie selon les conditions decrites dans DIN 

10 53787. Au d^but de la detemiinatlon, la dispersion aqueuse de polymere a une teneur en matiere seche de polymere 
de 30 d 55 % en poids. Comme TMF, on utilise pour les besoins de invention la moyenne de 10 mesures effectuees 
independamment. La determination se fait en I'abserice d'agents auxtliaires de filmification, c'est^^-dire que la TMF 
est une caract^ristlque intrfns&que du polymere en dispersion. II est Evident que la composition cosm^tique fonnuiee 
peut oontenir, si on le desire, des agents auxiliaires de filmification. 

15 [001 3] La detemnination de la temperature de transition vitreuse (Tg) se fait sur caiorimetre DSC usuel dans le com- 
merce, avec un taux de chauffage de 20 pour un film sec d'epaisseur de 100 ^m sech6 h 23 "^C et k un taux 
d'humidite relative de 50 %. 

[0014] La taille des particules de polymdre en dispersion aqueuse peut aller de 50 k 200 nm, de preference QO k 
1 50 nm. De teiles particules permettent d'obtenir un film d'une brillance particulldrement eievde et durable. 
20 [001 5] Le polymere en dispersion aqueuse est generalement obtenu par polymerisation de monom&res k insaturatlon 
ethyienique dans un systeme bi-phase contenant une phase continue aqueuse. Habitueflement, on utilise un systeme 
initiateur hydrosoluble pour initialiser la polymerisation. En general, la phase aqueuse contient des emulsifiants et/ou 
des agents colloTdes de protection. 

[0016] Les monomdres k insaturatlon ethyienique utilisables sontparexemple les (meth)acrylates d'alkyie en C^-C^q, 

25 les esters vinyliques, les monomeres aromatiques vinyliques et leurs melanges. 

[0017] Les agents colloTdes de protection utilises peuvent etre les polymeres et copolymeres hydrophiles tels que 
les alcools polyvinyllques, les acides polyacryliques, les potyacrylamides, les polyvinylpyrrolidones, les polyesters k 
groupe sulfonate, les polyamides k groupe sulfonate, les polyurethanes k groupe sulfonate, les polyesteramides k 
groupe sulfonate ou carboxyllque. On utilise de preference des colloides de protection hydrophiles comprenant des 

30 groupes toniques ou lonogenes. 

[001 8] Le polymere en dispersion aqueuse particulierement prefere contient du styrdne et preferablement au moins 
un monomere choisi pamni le methacrylate de methyle, le (meth)aciylate de n-butyte, le (m6th)acrylate de tert-butyle 
et de preference au moins un monomere choisi pamni les acides acryllque, methacrylique, crotonique, itaconique. 
[0019] De preference, le polymere contient au moins 0,2 % en poids, de preference de 0,2 ^ 50 % en poids, mieux 

35 de 2 % k 50 %, en particulier de 0.6 % k 25 %, voire de 3 % ^ 25 % en poids. par rapport au poids, total de monomeres, 
de monomere de fonnuie (i) : 



dans laquelie et R^, independants Pun de I'autre, destgnent un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, R3 designe 
un radical alkyte ramifi^, cyclique ou lineaire, en Cg-C^o* ®^ particulierement en 0^2'^- cl6signe de preference un 
radical alkyle llneaire. 

[0020] Comme monomeres de formule (I), on peut citer les esters de I'acide (meth)acrylique et des alcools en 
50 C-12-C22, comme le (m6th)acrylate de lauryle, le (m6lh)acrylate de stearyle, les esters de I'acide methylmethacrylique 
et des alcools en C12-C22 ainsi que les esters de Taclde crotonique et des alcools en C^2-C22. 
[0021] De preference, la proportion de styrene et de monomdres de formule (I) dans iedit polymere, par rapport aux 
monomeres totaux, va de 15 6 80 % en poids. et en particuller de 30 k 60 % en poids. 

[0022] Le polymere en dispersion aqueuse (appeie polymere principal) est de preference un polymere en emulsion 
55 comprenant des particules contenant plusieurs domaines de polymere, notamment des particules contenant plusieurs 
couches de polymere (on parle aiissi de particules mutticouches) ; ces particules peuvent contenir un ou plusieurs 
potymeres, notamment au moins un premier polymere et au moins un second polymere, chaque polymere formant un 
domaine de polymere. notamment une couche de polymere. 
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[0023] Le premier polymere present dans les particules du polym&re principal peut §tre constitu^ de : 

- SkSO parties en poids, de prdf^rence 8 & 30 parties en polds de monom^res ayant au moins un groupe ionique 
ou lonogdne, 

5 - 50 d 95 parties en poids, de prdf^rence 70 k 92 parties en poids de mononfi&res neutres. 

[0024] Le deuxidme polymfere est de pr6f6rence essentlellement constitu6 de monomferes neutres. 
[0025] Le polym6re principal en 6mulslon peut dtre prepar6 par polymerisation en Emulsion d'un melange de mo- 
nom^res constituent le deuxi^me polymere, en presence du premier polymfere. Ce demler agit en rdgle g6n6rale 
10 comme coiloVde de protection lors de la polymerisation en emulsion. On obtient ainsi des particules de polymere com- 
prenant deux domalnes de polymere, notamment deux couches de polymere (par exemple un coeur constitue du 
deuxieme polymere et une ecorce constltuee du premier polymere). 

[0026] Les temies « premier » et « deuxieme » polymeres sent utilises dans la description dans un esprit de simpli- 
fication. 

'5 [0027] Comme monomeres comprenant des groupes ionlques ou lonogenes, on peut citer les monomeres anioni- 
ques, cationiques ou amphoteres. 

[0028] Les groupes ionogenes des monomeres peuvent etre convertis en groupe ionique par protonation / deproto- 
nation ou quatemisation. 

[0029] Les monomeres ioniques peuvent etre neutralises en totalite ou partiellement. 

20 [0030] Selon un mode de realisation de rinvention , le premier polymere peutcomprendre des monomeres anioniques 
et cationiques, ces deux types de monomeres pouvant etre presents en quantite equimolaires t'un par rapport e I'autre, 
ou bien Tun de ces deux types de monomeres pouvant etre en exces molaire par rapport k I'autre type de monomere 
de telle sorte que le premier polymere est anion ique ou cationique. Ce premier polymere peut favoriser I'adhesion du 
polymere sur les matieres keratiniques ou bien favoriser la stabiiite de la dispersion aqueuse du polymere. 

25 [0031] Comme monomeres anioniques, ou acides, on peut utiliser des acldes mono- ou dicarboxyllques k insatura- 
tion ethyienlque, ayant de preference 3^6 atomes de carbones, ainsi que des derives d'acide carboxyiique polyme- 
risables ou copolymerisables, comme les acides (meth)acrytiques, crotoniques, maieiques et leurs anhydrides et mo- 
noesters, aclde fumarique et monoester, acide itaconique ; 

les monomeres k insaturation 6thyl6nique comprenant au moins un groupe acide sulfonlque comme I'acide styrene 
30 suifonique. I'acide vinylsutfonique, I'acide 2-acrylamldo-2-methyl-propanesulfonique ou leurs sels ; 

les monomeres k insaturation ethyienlque comprenant au moins un groupe d'acide phosphonique ou phosphorique 
comme Taclde vlnylphosphonique ou les monoesters d'acide phosphorique et d'alcools polymerisables comnfie par 
exemple le monoacrylate de butanediol ou le methacrylate d^hydroxyethyl. 

[0032] Comme monomere anionique, on utilise de preference les acides mono ou dicarboxyllques k insaturation 

35 ethyienique comme les acides acrylique, methacrylique et crotonique. 

[0033] Comme monomeres cationiques, ou basiques, on peut utiliser les esters d'acide (meth)acrylique ou amides 
d'aminoalcools ou des diamines comme les (meth)acrylates de dialkylaminoalkyi ou les (meth)acrylamides de dialtcy- 
laminoalkyl comme le (meth)acrylate de N.N-dimethylaminoethyl, le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyl, i'acryta- 
mide de N,N-dimethylaminopropyl, les diallcylaminostyrenes, comme par exemple le N,N-dimethylaminostyrene et le 

40 N.N dimethylaminomethylstyrene. la vinylpyridine comme la 4-vinylpyridlne et la 2-vinylpyridine, le 1 -vlnylimidazol, ces 
monomeres cationiques pouvant §tre quaternises avec des reactifs connus de quatemisation tels que les alkylhaloge- 
nures, les benzylhalogenures, les dtalkylsulfates. 

[0034] Comme monomferes amphoteres, on peut utiliser le N-(3-sulfopropyl)-N-m6thacryloyloxy6thyl-N,N-dimethy- 
lammonium-betaine et le N-carboxymethyl-N-methacryloyloxy6thyl-N,N-dimethytarhmonium betaine. 
45 [0035] Dans les groupes ioniques, les groupes acides ou les groupes amine tertiaire peuvent etre modifies jpar sa- 
lification ou reaction de quatemisation. 

[0036] Les monomeres neutres sont des monomeres sans groupes ioniques ou ionogenes. Les monomeres neutres 
peuvent etre egalement les monomeres de fomnule (1) Indiquee precedemment. Le polymere en emulsion contient en 
general d'autres monomeres neutres, differents de ceux de fonnule (1), qui peuvent etre soit des monomeres principaux 
50 ou soit des comonomeres. 

[0037] Comme monomeres neutres princjpaux, on peut cIter par exemple : 

les (meth)acrylates d'allcyle en C^-Ca comme le (meth]acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le (meth) 
acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyl, Tacrylate de 2-ethyl hexyle ; 
55 les esters vinyliques de Taclde carboxyiique en C^-C^e^ ^n particulier en C^Cq, comme I'acetate de vinyle, le 

propionate de vinyle, le laurate de vinyle, le n6odecanoate de vinyle; 

les monomeres vinyliques aromatiques, comme le styrene, I'a-methylstyrene, I'a-butyistyrene, tes alkyi (Ci-C^q) 
styrenes comme le 4-butylstyrene, la 4-decylstyrene , I'hydroxystyrene comme le 4-hydroxy styrene, 



4 



EP1 192 930A1 



ou leurs melanges. 

[0038] Comme monomferes neutres principaux, on peut citer 6galement les ol6flnes aliphatlques ayant de 2 8 
atomes carbone et une ou deux doubles liaisons ^thyl^niques comme ie butadiene, Tisopr^ne et le chloroprfene, ainsi 
que r^thyl^ne, le propylene et risobutyl&ne. On utilise de prdf^rence des ol^fines aliphatlques contenant une seuje 
5 double liaison 6thyl6nique. 

[0039] Les monom&res neutres principaux prdfSr^s sent choisis pamni le styr6ne, le m^thacrylate de m^thyle, le 
(m6th)acrylate de n-butyle, le (m6th)acrylate de tert-butyle, le (m6th)acfylate d'Iso-butyle. 

[0040] Les comonomdres neutres peuvent §tre choisis pamni les monomdres contenant des groupes hydroxyles 
comme les (m6th)acryiates d'hydroxyalkyle en C^-Cq tels que le (m6th)acrylate d'hydroxypropyl ou le (meth)acrylate 
10 d'hydroxy^thyl, les amides ou amides substitu6s d'acides mono ou dicarboxyllques k insaturation 6thyl6nlque, tels que 
Tacrylamlde, le mSthacrylamide, le N-methylolacrylamide, le N-m6thylo!m6thacrylamide, les (m6th)acfylamides de N- 
alkyi en C^-C^q, les (m§th)acrylamides de N,N-dlalkyle en C^-O^q. Les monomferes r^tlculants, notamment ceux com- 
portant deux groupes vinyle, peuvent gtre utilises conjointement. ceux-cl 6tant presents de pr6f6rence dans le deuxl6- 
me potymere. 

15 [0041 ] Comme comonomfere neutre, on peut 6galement citer les nitrites et les halog6nures de vinyle. Comme exem- 
ple de monom^res nitriles, on peut citer I'acrylonitrile et le m^thacrylonitrile, Les halogen ures de vinyle sent des com- 
pos6s h insaturation §thyi6nique substltu6s par un atome d'halog^ne tel que le chlore, le fiuor et le brome. L'halog^nure 
de vinyle peut gtre choisi paniil le chlorure de vinyle, ie chlorure de vinyltd^ne, le fluoaire de vinyilddne. 
[0042] Le deuxi^me polym^re est surtout constitud de monom^res neutres. II est constitu^ de preference de 60 k 

20 1 00 % en poids de monom&res neutres principaux cites pr6c6demment et de 0 & 40 % de parties en polds de mono- 
m6res dlff6rents des dits monom^res neutres principaux, tels que les comonomferes neutres cit6s pr6c6demment. Le 
deuxieme polymfere peut comprendre 6galement au moins un monomfere ionique, tels que ceux citds precedemment, 
en une proportion ponder§rale de preference Inf6rieure k 5 % en poids. 

[0043] Avantageusement, le potymdre en dispersion aqueuse comprend un premier polymdre constltu^ de : 

25 

- 5 ^ 40 parties en poids de monom^res comprenant au moins un groupe ionique ou ionogdne, 

- 2 & 50 parties en poids, de preference 1 0 & 30 parties en poids, de monomferes de formule (I) indiqu6e precedem- 
ment, 

1 0 6 93 parties en poids, de preference 40 k 85 parties en poids, de monomeres neutres choisis pamni les (m6th) 
30 acrylates d'alkyle en C^-Cg. les esters vinyiiques d'acides carboxyliques en C^-C^g* monom^res aromatiques 
vinytiques ou leurs melanges, et 

- 0 6 40 parties en polds de monomdres differents de ceux mentionnes precedemment, 

et un deuxieme poiymere constitue de : 

35 

. 60 6 100 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyi en C^-Cg, les esters 

vinyiiques d'acides carboxyliques en C^-C^g, les monomeres aromatiques vinyiiques ou leurs melanges et 
• 0 d 40 parties en polds de monomeres differents. 

40 [0044] Dans les partlcules du poiymere en dispersion aqueuse, ie rapport ponderal entre le premier potyniere et ie 
deuxieme poiymere va de preference de 10:90 k 60:40, en partlculier 30:70 k 50:50. 

[0045] Le poids moleculaire moyen (Mw) du premier polymfere est de preference superieur k 1 0 000, ou va notam- 
ment de 20 000 k 200 000 (determine par chromatographic avec polystyrene comme standard et tetrahydrofurane 
comme eiuant). 

45 [0046] Le premier poiymere peut etre obtenu par n'importe quel precede de polymerisation, mais de preference par 
polymerisation en solution. 

[0047] Comme solvent pour la polymerisation en solution du premier poiymere, on peut utiiiser les solvants ayant 
un point d'ebullition Inferieur k lOO^C k 100000 Pa (1 bar) ou ceux qui ferment un azeotrope avec I'eau et peuvent 

etre facilement Isoies, par distillation, de la dispersion aqueuse de poiymere ou de la solution de poiymere. On peut 
50 egalementajouter au solvant, dans des cas particuliers, des agents auxiliaires defilmification tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

[0048] On peut citer, comme soh^ants, les alcools ou cetones ayant jusqu'e 8 atomes de carbone comme le butanol , 
I'isobutanol, le propanol, rethanol, le methanol et la methyiethylcetone. 

[0049] La polymerisation des monom6res k insaturation ethylenique peut s'effectuer par polymerisation anionique 
55 ou de preference radicalaire, notamment en presence d'inltlateurs radlcalalres tels que les peroxydes. La teneur en 
initiateur radicalaire peut aller de 0,2 & 5 % en poids, et mieux de 0,5 k 3 % en poids par rapport aux monomeres. La 
temperature de polymerisation peut etre choisie dans une gamme de temperature allant de 50 ^ 1 50°C, et de preference 
de 70 k 130°C. Le cas echeant, on peut ajouter des regulateurs, comme par example le mercaptoethanol, le dodecyl- 
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mercaptan tertiaire, I'^thylhexylthioglycolate ou le sulfure de diisopropylxanthogfene, en une teneur pouvant aller de 0 
. % et 3 % en polds par rapport aux polds de monomferes. 

[0050] La preparation du premier polym^re peut s'effectuer en une ou.plusieurs stapes. En particulier, on peut par 
exempte tout d'abord fabrlquer un potymdre ayant une teneur ^lev^e en aclde, sulvi d'un polym6re ayant une plus 
5 faible teneur en aclde, comme il est par exempte ddcrlt dans EP-A-320865. Les monom6res peuvent dtre intrcduits 
iors de la polymerisation ou de preference, rajoutes en contlnu. 

[0051] Le premier polym6re est obtenu en dispersion ou de preference en solution dans le solvant organique. La 
teneur en matiere seche de premier polymere va de preference de 50 k 95 % en polds, et notament de 60 6 85 % en 
polds. 

io [0052] Pour la fabrication du polymere en emulsion, la polymerisation en emulsion est effectuee en presence du 
premier polymere. La polymerisation en emulsion s'effectue en general k une temperature allant de 30 «C k 95''C en 
presence d'un initiateur hydrosoluble. On peut citer comme Initlateurs le persulfate de sodium, le persulfate de potas- 
sium et le persulfate d'ammonium, le tert-butylhydroperoxyde, les combinalsons azoTques hydrosolubles ou les sys- 
temes inltiateurs redox. Si I'on utilise rH202 en tant qu'initiateur, on utilise conjointement de faibles quantit6s de sels 

/5 de metaux lourds, comme les sels de Cu(ll)- ou Fe(lll)-. 

[0053] Le premier polymere peut etre introdult dans I'eau ou dans un autre milieu aqueux et/ou etre incorpore k I'eau 
avec les monomeres du deuxieme polymere en cours de polymerisation pendant la polymerisation en emulsion. Pre- 
ferablement, I'eau est ajoutee k la solution de polymere et ensulte, le solvant organique utilise esteiimine par distillation. 
[0054] Dans la mesure ou le premier polymere comporte des groupes actdes ou anhydrides, ceux ci sont neutralises 

20 avant ou pendant I'introduction dans la phase aqueuse, partiellement ou totalement, k I'aide d'agents de neutralisation. 
[0055] Les agents de neutralisation adaptes sont d'une part des bases mineral es comme te cari^onate de sodiuni 
ou le carijonate de potassium ainsi que I'ammoniaque, d'autre part les bases organiques comme les aminoalcoolstels 
que le 2-amlno-2-methyl-1 -propanol (AMP), la triethanolamine, la trilsopropanolamine (TIPA), la monoethanolamlne, 
la diethanolamine, la tri[(2-hydroxy)-1 -propyljamine, le 2-amino-2-methyH ,3-propanediol (AMPD) ou le 2-amino-2-hy- 

25 droxymethyl-1 ,3-propanediol ainsi que les diamines, comme ia lysine. 

[0056] Pour la polymerisation en emulsion, ii n'est en general pas necessaire d'utiliser d'autres emulsifiants, colloTdes 
de protection ou auxiliaires de dispersion en plus du premier polymfere ; ceux-ci peuvent toutefols etre rajoutes. 
[0057] On peut utiliser, pendant et apres ia polymerisation en emulsion, des addltifs pour abaisser ia viscosite. Ceux- 
ci sont de preference des sels d'acides organiques ou de bases tels que I'hydrochiorure de lysine et le citrate de sodium. 

30 [0058] Dans la composition selon I'lnvention, le polymere en dispersion aqueuse peut etre present en une teneur 
allant de 0,1 k 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % ^ 50 % en polds et 
mieux de 5 % e 40 % en polds. 

[0059] Le premier solvant organique present dans la composition selon Tinvention. appeie egalement agent de coa- 
lescence, favorise la coalescence des particules de polymere en dispersion aqueuse. Le premier solvant organique a 
35 un poids moieculaire inferieur ou egal k 200, de preference infeheur ou egal ^ 1 60 ; en particulier, le poids moteculaire 
va de 50 a 200, et mieux de 50 e 1 60. Son point d'ebullition peut aller 120 <>C ^ 250 ''C, et mieux de 1 30 ""C^ 230 ''C. 
[0060] Comme exemple de premier solvant organique, on peut clter : 

les ethers de propylene glycol tels que le n-butyl ether de propylene glycol, le t-butyl ether de propylene glycol, le 
40 n-propyl ether de propylene glycol, le phenyl ether de propylene glycol. 

les ethers de dipropylene glycol tels que le n-butyl ether de dipropyiene glycol, le methyl ether de dipropylene 
glycol, le t-butyl ether de dipropylene glycol, le n-propyl ether de dipropylene glycol, 
I'acetate du methyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, 
le lactate de methyle, le lactate d'ethyle, le lactate d'isopropyle. le lactate de butyle. 

45 

[0061] Le premiersohfant organique peut etre present dans lacomposition selon I'lnvention en unequantitesuffisante 
pour obtenir un film depose sur les matieres keratintques, notamment sur les ongles ; en particulier. la teneur en premier 
solvant organique dans la composition peut aller de 0,05 % e 1 0 % en polds, par rapport au polds total de lacomposition, 
et mieux de 0,1 % k 8 % en poids. 
50 [0062] Le deuxieme solvant organique present dans lacomposition, appeie egalement plastifiant, penmet de ptastifier 
le polymere en dispersion aqueuse. De preference, le deuxieme solvant organique a un poids moieculaire supeheur 
k 200, de preference superieur ou egal k 230, et mieux superieur ou egal k 250. En particulier, le poids moieculaire 
peut etre inferieur ou egal k 600, de preference inferieur ou egal k 500. 

[0063] Son point d'ebullition est de preference superieur ou egal k 140 ""G. et mieux superieur ou egal e 160 "C ; il 
55 est notamment inferieur k 500 "C. 

[0064] Comme exemple de deuxieme solvant organique, on peut citer : 

les adipates tels que radipate de diethyie, I'adipate de dibutyle, I'adipate da dlisobutyle, I'adlpate de di-isopropyle. 
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les sSbacates tels que le s^bacate de dim^thyle, le s^acate de didthyle, le s^acate de dibutyle, 
les citrates tels que le citrate de tridthyle, le citrate d'ac^tyl triSthyle, le citrate d'ac^tyt tributyle. 
les phtalates tels que le phtalate de didthyle, le phtalate de dibutyle, ie phtalate de dioctyte. 

5 [0065] Le deuxl^me solvant organique peut etre present dans la compostion selon {'invention en une quantity suffi- 
sante pour plastifier le film de polym&re d^pos^ sur les matidres k^ratiniques. En particulier, la teneur en deuxl&nne 
solvant organique dans la composition peut aller de 0,05 % d 20 % en poids, par rapport au potds total de la composition, 
et mieux de 0,1 % d 1 0 % en poids. 

[0066] Avantageusement, la composition selon I'inventlon ne contient pas 7.50 % en poids d'^thoxydigtycol et moins 

10 de 0,15 % en poids de propylene glycol 

[0067] La composition selon I'invention peut en outre comprendre des mati^res colorantes telles que les colorants 
hydrosolubles, tes matieres colorantes pulveailentes comme les pigments, les nacres, les paillettes bien connues de 
I'homme du metier. Les matl&res colorantes peuvent etre prdsentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 
% a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de pr6f6rence de 0,01 % d 30 % en poids. 

IS [0068] La composition selon I'invention peut ^galement comprendre un agent ^patssant tels que les argiles gonflant 
dans Teau comme les hectorites, les bentonltes, tes ^patsssants associatifs tels que les polyur^thanes associatlfs, les 
potymeres acryiiques associatifs, tes ^paississants ceilulosiques hydrosolubles tels que rhydroxy§thytcellulose. 
L'agent ^paississant peut §tre present en une teneur allant de 0,1 %k5% en poids. par rapport au poids total de ia 
composition. 

20 [0069] La composition selon Tinvention peut en outre comprendre tout additif cosmetlque connu de Phomme du 
metier comme dtant susceptible d'etre incorpord dans une telle composition, tels que les charges, les agents d'6tale- 
ment, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, tes conservateurs, tesfittres UV, les actifs. les 
tensioactifs, les agents liydratants, les parfums, les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. Bien entendu, 
I'homme du matter veillera k choisir ce ou ces 6ventuels composes compl6mentaires, et/ou leur quantite. de mani^re 

25 telle que les propri6tes avantageuses de la composition correspondante selon I'invention ne soient pas, ou substan- 
tiellement pas. att^r^es par i'adjonction envisag^e. 
[0070] L'invention est iilustree plus en detail dans i'exemple suivant 

Exemple 1 : 

30 

a) Preparation du polymerlsat constituant le premier domaine de polym^re par polymerisation en solution. 

[0071] Dans un ballon en verre, ^quipe d'un refrigerant k reflux, d'un dispositif d'agitation k amnatures, d'un entonnoir 
a brome et d*un bain d'liuile themiostate, on chauffe sous agitation a 85«C dans une atmosphere sous azote 136 g 

35 d'isopropanol. Puis, on ajoute en 5 heures un melange comprenant 240 g de n-propanol et 21 ,3 g de ter-perpivalate 
de tert-butyle (k 75 %). 1 5 minutes apr6s le dSbut de I'^tape pr^c^dente, on introduit pendant 3 heures 30 minutes un 
melange de monomferes comprenant, 14,4 g d'acide acrylique, 21,6 g d'acrylaye de n-butyle, 28,8 g d'acrylate de 
lauryle et 79,2 g de methacrylate de mdthyle. La solution de potymere est ensuite refroidie k 80 ''C et est neutralisee 
en 30 minutes avec 75,6 g d'une solution aqueuse a 25 % en poids d'ammoniaque. On agite k nouveau pendant 30 

40 minutes. La solution de polymfere est dlspers6e par addition de 1200 g d'eau pendant une heure puis on chauffe le 
melange k une temperature allant jusqu'a lOO^C pour recueillir 800 g de distillat. On obtient ainsi une solution aqueuse 
de potymere contenant 24,9 % en poids de matieres sfeches. Ce polymfere a une valeur K (3 g de matiere sfeche dans 
100 ml d'ac6tone) 6gale k 34,2. La valeur K (ou constante de Flkentscher) est calcul6e k partir de la viscoslt6 en 
solution du polym^re et est expltquee dans la littdrature sp^ialisde. par ex. H.G. Elias, macromoi^ule, vol 1 , HQthtg 

45 & Wepf, Heidelberg 1990, page 98f. 

b) Preparation du polym^risat en plusteurs stapes par polymerisation en emulsion d'un melange de monom^res en 
presence du potymSrisat constituant le premier domaine de potymere. 

50 [0072] 1 285 g de solution de polym^re obtenue a i'^tape a) pr6c6dente est r^chauffSe k 85*0 sous agitation, sous 
atmosphere azote. On incorpore ensuite en 10 minutes un m6lange comprenant 38 g d'eau, 0,016 g de CUSO4. 5 
HgO et 1 ,6 g d'hydrochtorure de L-lysine. A 85''C, on incorpore 26,7 g d'une solution aqueuse d'eau oxyg6n6e 12 % 
en poids dans I'eau. Puis on ajoute en 2 heures un melange de monomeres comprenant 280 g de styrene. 60 g 
d'acrylate de n-butyle et 1 40 g d'acrylate de tert-butyte ainsi que 6,4 g d'hydrochtorure de L-lysine et 63,6 g d'eau, et 

55 en 2 heures et demi 1 06. 7 g d'une solution aqueuse d'eau oxygdnee it 1 2 % en poids dans I'eau. On aglte ensuite 1 
heure k B5''C et on laisse refroidlr k temperature ambiante en ajoutant un melange comprenant 120 g d'eau et 80 g 
de tensioactif silicone (n*" GAS 71965-38-3). Apres refroidissement, on obtient une dispersion aqueuse de particules 
de polymdre contenant 40,45 % de matiere sfeche. Le poIym6re a une temperature minimale de filmification de 27 «C 
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et une temperature de transition vitreuse de 55 "C. Les particules du potym^re ont une taille maximale de 85 nm et 
una taille moyenne arlthm6tique de 94 nm. 

[0073] Pour mesurer la Tg, on rechauffe l'6chantillon de polymfere depuls la temperature ambiante jusqu'6 120'C, 
puis on refroidit 6 -ec^C et on rechauffe k nouveau 6 120''C. C'est au cours de I'dtape de r^chauffement de -BO'C ^ 
5 IZO^'C qu'on mesure la Tg. Toutes les 6tapes de rechauffement et de refroidissement se deroulent k une Vitesse de 
chauffe de 20**C/mn. 

[0074] La repartition de ia taille des particules est determinde avec un spectroscope, module Autosizer 2c de ia 
societe Maivern. On obtient, gr§ce k cet apparell, une detemiination du volume total de toutes les particules d'une 
classe par rapport au diamfetre des particules. 

10 

c) On a prepare un vernis k ongles ayant la composition suivante : 
[0075J 

IS . dispersion aqueuse de poiymere de rexempie 1b 35 g 

- s6bacate de diethyle 1.5 g 

acetate du methyl ether de propylene glycol 0.5 g 

- n-butyl ether de propylene glycol 3g 

- silicate de magnesium et d'aluminium (laponite XLS de la societe Laporte) 0.9 g 
20 . pigments 1 .5 g 

- eau qsp. . 100 g 

[0076] On obtient un vernis a ongles qui s'appllque facilement sur les ongles et fomie apres sechage un film brillant, 
non collant. Le vernis se demaquiile aisement avec le demaquillant vendu sous la denomination Lancdme Douceur. 

25 

Revendications 

1 . Composition cosmetique comprenant une dispersion aqueuse de particules de potymere, caraet^rlsee par le faK 
30 que : 

le polymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35''G k 80*'C et une temperature minlmale 
de filmiflcation (TI\4F) telle que Tg - TfVIF ^ a^C, 

35 et que la composition comprend, en outre : 

au moins un premier solvant organique ayant un poids moieculaire inferieur ou egal k 200 et un point d'ebul- 
lition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C ^ 300 ^'C, et 

au moins un deuxieme solvant organique ayant un poids moieculaire superieur k 200 et un point d'ebullition, 
40 mesure k pression ambiante, superieur ou egal S 1 20 °C. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que le polymere est tel que Tg - -TMF ^ 12''C, et 
mieuxTg-TMF^ie'C 

45 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterlsee par le fait que les particules de polymere ont une taille 
allant de 50 ^ 200 nm. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendicattons precedentes, caracterlsee par le fait que le polymere 
en dispersion aqueuse est obtenu par polymerisation de monomere k indsaturatlon ethyienique choisi dans le 

so groupe fomie par les (meth)acrylates d'alkyle en C.1-C30, les esters vinyliques, les rrionomeres aromatiques viny- 
liques et leurs melanges. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que (e polymere 
en dispersion aqueuse contient du styrene. 

55 

6. Composition selon la revendication 5, caracterlsee par le fait que le polymere contient egalement un monomere 
choisi dans le groupe forme par le methacrytate de methyie, le (meth)acrylate de n*butyle, le (meth)acrylate de 
tert-butyle. 
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7. Composftion selon la revend ication 5 ou 6, caracterisee par le fait que le polymfere en dispersion aqueuse contient 
un monomdre choisi dans le groupe formS par j'acide acryllque. i'acide mStTiacrylique. I'acide crotonique, I'acide 

Itaconlque. 

5 8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c^dentes, caracterisee par le fait que le polym^re 
en Emulsion contient au molns 0,2 % en poids, par rapport au poids total de mononn6res, d'un monom^re de 
fomnule (i) : 



10 



15 



55 




(I) 



dans laquelie et R2, Independents Tun de I'autre, d6signent un atome d'hydrogfene ou un groupe m6thyle, et 
R3 d6signe un radical alkyle en C9-C30. 

20 9. Composition selon la revendication B, caracterisee par ie fait que d^stgne un radical en C^a'^- 

10. Composition selon I'une des revendications 8 ou 9. caracterisee par le fait que ie monomfere de la fomnule (I) 
est choisi dans le groupe lom^ par ie (nneth)acrylate de iauiyle et le (m6th)aciyiate de stearyie. 

25 11. Composition selon )a revendication 5 et i'une des revendications 8^10, caracterisee par ie fait que ia proportion 
de styrdne et de monom&res de fonnuie (I) dans le polym^re en dispersion aqueuse. par rapport aux monom^res 
totaux, va de 15 ^ 80 % en poids, et en mteux de 30 d 60 % en poids. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications prdc^dentes, caract^rlsde par le fait que les particuies 
30 de polym^re sont des particuies contenant piusieurs domaines de polym^re, qui comprend au moins un premier 

potymere et au moins un deuxieme poiym^re, 
le premier polym^re 6tant constitud de : 

- 5 ^ 50 parties en poids de monomdres ayant au molns un groupe ionique ou lonog&ne, et 
35 - 50 ^ 95 parties en poids de monomere neutres, 

et ie deuxieme polym&re 6Xan\ essentieiiement constitud de monom^res neutres. 

13. Composition selon la revendication 1 2, caracterisee par le fait que les monom^res poss6dant un groupe ionique 
40 ou ionog^ne sont choisis dans ie groupe fomi6 par les acides mono- ou dicarboxyliques d insaturation 6thyl6nique, 

les monomdres k insaturation 6thyl6nlque comprenant au moins un groupe acide suifonlque, les monom^res k 
insaturation dthyl^nique comprenant au moins un groupe d'acide phosphonique ou piiosphorique. 

14. Composition selon la revendication 1 2 ou 1 3, caracterisee par le fait que les monom6res lontques sont totaiement 

45 ou partiellement neutralises. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 2 a 1 4. caracterisee par ie fait que le premier potymdre 
est constltue de : 

50 - 5 & 40 parties en poids de monomferes comprenant au moins un groupe ionique ou ionogene, 

- 2 & 50 parties en poids de monom^res de formule (I), 

1 0 6 93 parties en poids de monomeres neutres cinoisis parnii les (meth)acrylates d'alkyle en C^-Cg, les esters 
vinyliques d'acldes carboxyliques en C^-C^q, les monomeres aromatiques vinyliques ou leurs melanges, et. 

- 0 a 40 parties en poids de monomferes differents de ceux mention nes precedemment. 



et ie deuxl&me polym^re est constitu^ de : 

- 60 ^ 1 00 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les (meth)acryiates d'aticyl en Cj-Cg, ies esters 
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vinyliques d'acides carboxyliques en C^-C^e* '^^ monom§res aromattques vinyliques ou leurs melanges, et 
0 6 40 parties en poids de mononndres diff^rents. 

16. Composition selon I'une queiconque des revendlcations 12^15, caracteris^ par le fait que le rapport pond^ral 
5 entreie premier polymdreetle second polym^revade 10:90 ^60:40. 

17. Composition selon Tune queiconque des revendicatlons pr^ddentes, caracterisde par le fait que le polymdre 
est present en une teneur allant de 0.1 % k 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux 
de 1 % & 50 % en poids. 

10 

18. Composition selon Tune queiconque des revendicatlons pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le premier 
solvant organique a un point d'ebullition allant de 120 ''C a 250 ^'C, et mieux de 130 ''C a 230 ^'C. 

19. Composition selon I'une queiconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le premier 
15 solvant organique est cholsl dans le groupe form6 par le n-butyl 6ther de propylene glycol, le t-butyl 6ther de 

propylene glycol, le n-propyl 6ther de propylene glycol, le ph6nyl ether de propylene glycol, le n-butyl ether de 
dipropylfene glycol, le m6thyl ether de dipropyl^ne glycol, le t-butyl §ther de dipropylfene glycol, le n-propyl 6ther 
de dipropyl^ne glycol, I'ac^tate du methyl 6ther de propylene glycol, le diac^tate de propylene glycol, le lactate 
de methyle, le lactate d'ethyte, le lactate d'isopropyle, le lactate de butyle. 

20 

20. Composition selon Tune queiconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le premier 
solvant organique est present en une teneur allant de 0,05 % ^ 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de prSfdrence allant de 0,1 % d 6 % en poids. 

25 21. Composition selon Tune queiconque des revendications pr^c^dentes, caracterisee par le fait que ie deuxidme 
solvant organique a un point d'ebullition sup6rieur ou ^gale & 140 ''C, et mieux sup^rieur ou 6gal & 160 ''C. 

22. Composition selon I'une queiconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fait que le deuxi^me 
solvant organique est choisi dans le groupe fomn^ I'adipate de didthyle, Tadipate de dibutyle, I'adipate de di-iso- 

30 butyle. I'adipate de diisopropyle, le sebacate de dim^thyle, le s^bacate de di^thyle, le s6bacate de dibutyle, le 
citrate de triethyle, le citrate d'acetyl trl6thyle, le citrate d'ac^tyl tributyle, le phtalate de di6thyle, ie phtalate de 
dibutyle, le phtalate de dioctyle. 

23. Composition selon I'une queiconque des revendications pr^c^dentes, caracterisee par ie fait que ie deuxi^me 
35 solvant organique est present en une teneur allant de 0,05 % k 20 % en poids. par rapport au poids total de la 

composition, et mieux de 0,1 % & 10 % en poids. 

24. Composition selon Tune queiconque des revendications pr^c^dentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
un additif cosmdtlque choisi pamii les mati^res colorantes, les agents 6paississants, les charges, les agents d'6ta- 

40 lement, les agents moulilants, les agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les fittres U V, les actifs, 
les tensioactifs, les agents hydratants, les partums, les neutrallsants, les stabilisants. les antloxydants. 

25. Composition selon la revendicatlon 24. caracterisee par le fait que les mati^res colorantes sont chotsies dans 
le groupe fomie par les colorants hydrosolubles, les pigments, les nacres, les paillettes. 

26. Composition selon la revendicatlon 24 ou 25, caracterisee par le fait que les mati^res colorantes sont presentes 
en une teneur allant de 0,01 % k 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 
% d 30% en poids. 

so 27. Composition selon la revendicatlon 24, caracterisee par le fait que I'agent epaissant est choisi dans le groupe 
forme par ies argiles gonflant dans Teau, les epaisssants associatlfs. les epalssissants celiutosiques hydrosolubles. 

28. Composition selon la revendicatlon 24 ou 25, caracterisee par le fait que I'agent epaississant est present en une 
teneur allant de 0,1 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

55 

29. Precede cosmetique de maquillage et/ou de soin des matieres l<eratiniques, en particulier des ongles, comprenant 
I'application sur les matieres l^eratiniques d'une composition selon i'une queiconque des revendications prece- 
dentes. 
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30. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 2B pour I'obtention d'un film d^ma- 
quillable k rac6tone et/ou k i'ac^tate d'^thyle et/ou I'obtention d'un film adherent sur I'ongle et/ou biillant 

31. Utilisation 

5 

- d*une dispersion aqueuse de polymfere, le potym^re ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) allant 
de 35**C & 80°C et une temp6rature minimale de fiimificatlon (TMF) telle que Tg - IMF > 8**C, 
d'un premier solvant organique ayant un poids moieculaire inf6rieur ou 4gal a 200 et un point d'^bullition, 
mesur6 k pression ambiante, allant de 1 00 "^C 300 ''C, et 
10 . d'un deuxi^me solvant organique ayant un poids molteulaire sup6rieur d 200 et un point d'6buliitlon, mesur6 
k pression ambiante, sup6rieur ou 6gal k 1 20 ''C, 

dans une composition cosm6tique. pour I'obtention d'un film d6maquillabte k i'ac^tone et/ou k I'acdtate d'^thyle 
et/ou d'un film adherent sur I'ongte et/ou brillant. 

IS 
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E : document ds brevet anterleur, rnds putiM h la 

da:e de d^t ou aprds oette date 
D ; oitd dans la demarido 
L : dte pour d'autres ral&ons 



& : mernbre de la mfime famlDe, document corresporxlant 



12 



EP1 192 930A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA OEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 01 40 2444 



La pr4sont& annexe indque l«s membres da la famiire de brevets relatlfs aux documents brevets dt^ dans ie rapport do 
recherche europ^enne vls6 cl-dessos. 

Lasdlta nrwmbers sont contsnua au fichter Informailque de I'Ofnceeunopden des brsvsts d fa date du 

L09 renselgn«inents fbumis sont donnds k titre indlcatif et n'engogent pas la responsablittd de I'Office ourepeen das brevats. 

10-12-2001 



Document brevet dt6 
au rapport da rechsrche 



Data da 

publlcafion 



Membra(s) da la 
(amine de bravet(s) 



Datede 
publication 



WO 9800096 



08-01-1998 



FR 
EP 
WO 
JP 
US 



2750600 Al 

0847270 Al 

9800096 Al 

10511406 T 

5965116 A 



09-01-1998 
17-06-1998 
08-01-1998 
04-11-1998 
12-10-1999 



JP 6298624 



25-10-1994 AUCUN 



Pour tout ranseignement conoemant cette annexe ; voir Journal Otfldel da I'Offica europeen des brevets, No.12/82 
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